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S
と
は リ ラ ク サ ー 薄 膜 や 、リ ラ ク サ ー /強 誘 電 体 超 格 子 薄 膜 に 関 し て こ れ ま
リ ラ ク サ ー と 呼 ば れ る 複 合 ペ ロ ブ ス カ イ ト 酸 化 物 ( A ( B ’ B ” ) O 3 )は そ の 高 い 誘 電
率 や 巨 大 な 圧 電 性 の た め 理 論 ・ 応 用 の 両 面 で 大 き な 注 目 を 集 め て い る 。 さ ら に リ
ラ ク サ ー と 強 誘 電 体 チ タ ン 酸 鉛（ P b Ti O 3 ( P T )）の 濃 度 相 境 界（ M o r p h o t r o p i c  P h a s e  
B o u n d a r y、 M P B） 近 く の 組 成 を 持 つ 混 晶 は 非 常 に 大 き な 圧 電 性 や 電 気 機 械 結 合 定
数 を 示 す こ と が 知 ら れ て い て 、 こ の 特 性 を 利 用 す る こ と を 目 指 し て 多 く の 研 究 が
行 わ れ て い る 。 こ の 混 晶 に お け る 巨 大 な 圧 電 性 の 起 因 に つ い て は 、 M P B組 成 比 近
傍 に お い て 混 晶 の 対 称 性 が エ ン ド メ ン バ ー の リ ラ ク サ ー（ 三 方 晶 ）や P T（ 正 方 晶 ）
よ り も 低 対 称 晶 相 で あ る 単 斜 晶 相 に 低 下 し て お り 、 分 極 が 外 部 電 場 に よ っ て 容 易
に 回 転 出 来 る こ と で あ る こ と が 実 験 と 理 論 双 方 の 結 果 か ら 明 ら か に さ れ た 。  
リ ラ ク サ ー と 強 誘 電 体 の M P B に お け る 巨 大 応 答 特 性 の 応 用 の 一 つ と し て 、
M E M Sな ど の 小 型 デ バ イ ス へ の 応 用 を 目 指 し た 薄 膜 作 成 に 関 す る 研 究 が あ る 。 し
か し 、 薄 膜 化 に 伴 い 基 板 か ら の 圧 力 効 果 や サ イ ズ 効 果 に よ っ て 対 称 性 や M P B組 成
比 の 変 化 が 起 こ る こ と な ど が 考 え ら れ 、 バ ル ク の 場 合 の 性 質 を そ の ま ま 利 用 す る
こ と が 出 来 な い 。 そ の た め 応 用 を 目 指 し た 研 究 と 並 行 し て 、 リ ラ ク サ ー 薄 膜 の 基
礎 的 な 物 性 を 明 ら か に す る 研 究 が 盛 ん に 行 わ れ て い る 。 ま た 、 薄 膜 作 成 技 術 の 発
達 に 伴 い 、 酸 化 物 超 格 子 の 作 成 と 研 究 が 行 わ れ る よ う に な っ て き た 。 例 え ば 、 ナ
ノ レ ベ ル で 超 格 子 周 期 を 制 御 し た 強 誘 電 体 B a Ti O 3 ( B TO )と 常 誘 電 体 r Ti O 3 ( S TO )
の 超 格 子 薄 膜 が 作 成 さ れ 、 エ ン ド メ ン バ ー で あ る B TOの 強 誘 電 性 が さ ら に 増 強 さ
れ る な ど 強 誘 電 体 /常 誘 電 体 超 格 子 膜 の メ タ マ テ リ ア ル 的 な 性 質 が 報 告 さ れ て い
る 。一 方 、理 論 面 で は 、物 質 内 部 に S c 3 + 過 剰 層 と N b 5 + 過 剰 層 を 持 ち 内 部 の 電 界 が
不 均 一 な リ ラ ク サ ー P b ( S c 1 / 2 N b 1 / 2 ) O 3 ( P S N )を モ デ ル に 使 っ た 第 一 原 理 シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン で 、 分 極 の 方 位 を 膜 平 面 内 に 抑 制 す る こ と に よ り 巨 大 な 誘 電 率 や 圧 電 性
を 示 す 可 能 性 が あ る こ と が 示 さ れ て い る 。 こ の よ う に リ ラ ク サ ー 薄 膜 や 酸 化 物 超
格 子 膜 の 研 究 や シ ミ ュ レ ー シ ョ ン は 行 わ れ て き た が 、 実 際 に リ ラ ク サ ー と 強 誘 電
体 の 超 格 子 薄 膜 を 作 成 し そ の 物 性 を 測 定 す る と い う 研 究 は
P b ( M g 1 / 3 N b 2 / 3 ) O 3 ( P M N ) / P T超 格 子 に 関 す る も の が い く つ か あ る の み で 、ま だ ほ と
ん ど 行 わ れ て い な い 。 そ こ で 申 請 者 は リ ラ ク サ ー 薄 膜 の 物 性 を 明 ら か に す る と 共
に 、新 し い メ タ マ テ リ ア ル を 探 す こ と を 目 的 と し て 、 P Tの 割 合 を 制 御 し た リ ラ ク
サ ー P S N 強 誘 電 体 P T の 超 格 子 薄 膜 を パ ル ス レ ー ザ ー 成 膜 ( P L D ) 法 を 用 い て
S TO ( 1 0 0 )基 板 上 に 作 成 し 、構 造 解 析 及 び 誘 電 特 性 を 測 定 す る 研 究 を 行 っ た 。構 造
解 析 に は ２ 結 晶 モ ノ ク ロ メ ー タ を 使 用 し た 高 分 解 能 X線 回 折 装 置 を 用 い た 。 P S N
と P Tの 組 み 合 わ せ を 選 ん だ 理 由 は 、 P S Nと P Tの M P Bに お け る 混 晶 P S N - 4 3 % P Tの 電
気 機 械 結 合 定 数 が 7 7 %と 現 在 セ ラ ミ ク ス で 観 測 さ れ て い る 中 で 最 大 で あ り 、ま た
上 記 の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン で 巨 大 な 応 答 特 性 が 予 測 さ れ る な ど P S Nが 興 味 深 い 性 質
を 持 つ か ら で あ る 。本 論 文 は ７ 章 か ら 構 成 さ れ て い る 。以 下 に 各 章 の 概 要 を 記 す 。  
第 １ 章 で
  
 
 
で
た 薄 膜 作 成 法 で あ る P L D 法 の 特 徴 と 超 格 子 薄
の 構 造 と 誘 電 的 な 性 質 に つ
℃
薄 膜 に つ い て 第 ３ 章 と 同 様 に 基 板 温 度 と 膜 厚 を 変 え て
に ど の よ う な 研 究 が 行 わ れ て 来 た か を 纏 め た 。 薄 膜 に 関 す る 研 究 は 、 大 ま か に
薄 膜 の 基 礎 物 性 を 調 べ る 基 礎 研 究 と 応 用 を 目 指 し た 研 究 の ２ 種 類 に 分 け る こ と が
出 来 る 。 薄 膜 の 基 礎 的 な 物 性 を 調 べ る に は 結 晶 の 軸 の 方 位 が 揃 っ た エ ピ タ キ シ ャ
ル 薄 膜 で あ る ほ う が 解 析 し や す い た め 、 基 礎 的 な 研 究 に は エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 に
適 し た M g O、 S TO、 L a A l O 3 基 板 が 多 く 使 わ れ て お り 、こ れ ら の 基 板 を 利 用 し た 場
合 の 下 部 電 極 層 に は L a S r C o O 3 と S r R u O 3 ( S R O )が 使 わ れ て い る 。応 用 に 近 い 研 究 で
は S i基 板 を 利 用 し 、緩 衝 層 と し て S i O 2 や Ti O 2 を 利 用 し た も の が 多 く 、こ の 場 合 下
部 電 極 層 に は P tが 使 わ れ て い る 。 S i基 板 上 に 成 長 さ せ た 薄 膜 は 多 く の 場 合 エ ピ タ
キ シ ャ ル 成 長 は せ ず 、 基 板 に 垂 直 な 方 向 に ( 1 0 0 ) ( 11 0 ) ( 111 )な ど の 方 位 が 混 じ っ て
存 在 し て い る 。 こ れ ら リ ラ ク サ ー 薄 膜 に 関 す る 報 告 の 主 な 研 究 内 容 は 、 成 膜 条 件
を 変 え て 作 成 し た 薄 膜 の 構 造 解 析 及 び 誘 電 特 性 や そ れ ら の 温 度 依 存 性 を 測 定 し た
も の で あ る 。ま た 本 研 究 と 関 連 の 大 き い P M N / P T超 格 子 薄 膜 に 関 す る 研 究 に つ い て
も そ の 成 果 を 簡 単 に 纏 め た 。  
 第 ２ 章 で は 、本 研 究 に お い て 用 い
膜 を 作 る 上 で 重 要 に な る 化 学 研 磨 及 び 熱 処 理 に よ る ス テ ッ プ S TO 基 板 の 作 成 法
に 関 し て 報 告 す る 。 膜 全 体 で 超 格 子 周 期 の 均 一 な 超 格 子 薄 膜 を 作 成 す る に は 膜 を
層 状 成 長 さ せ る 必 要 が あ り 、 そ の た め に は 原 子 レ ベ ル で 平 坦 な 基 板 を 使 用 す る 必
要 が あ る 。本 研 究 で は S TO１ 単 位 胞 に 相 当 す る 0 . 4 n m 程 度 の 段 差 に 対 し 2 0 0 n m～
4 0 0 n m（ 5 0 0 単 位 胞 ～ 1 0 0 0 単 位 胞 ） 程 度 の テ ラ ス を 持 つ 平 坦 性 の 高 い 基 板 を 使 用
し た 。こ の ス テ ッ プ S TO 基 板 上 に 誘 電 特 性 測 定 用 の S R O 電 極 層 を 成 膜 し た 。S TO
基 板 の 化 学 研 磨 及 び 熱 処 理 の 条 件 及 び S R O の 成 膜 条 件 と そ れ ぞ れ の 表 面 A F M 像
を 示 し 、 超 格 子 薄 膜 作 成 に 最 適 な 条 件 を 見 出 し た 。  
 第 ３ 章 で は P S N 薄 膜 の 作 成 条 件 及 び そ れ ら の 薄 膜
い て 報 告 す る 。 具 体 的 に は 、 基 板 温 度 と 膜 厚 を 変 え た 薄 膜 を 複 数 作 成 し 、 構 造 解
析 及 び 誘 電 特 性 測 定 を 行 い 、そ れ ら を 比 較 し た 。室 温 に お い て バ ル ク の P S N は 三
方 晶 で あ る が 、 P S N 薄 膜 は 基 板 か ら の 圧 力 効 果 に よ り 正 方 晶 と な っ て い る こ と 、
ま た 基 板 温 度 が 6 0 0 以 上 の と き に は 薄 膜 中 に パ イ ロ ク ロ ア 相 が 成 長 し 、 そ れ に
伴 い 誘 電 率 も 減 少 す る こ と 、 さ ら に 薄 膜 の 格 子 定 数 の 温 度 依 存 性 を 測 定 し 、 バ ル
ク と 薄 膜 の 相 転 移 の 違 い を 明 ら か に し た 。 膜 厚 が 薄 く な る と 誘 電 率 が 小 さ く な る
サ イ ズ 効 果 も 確 認 し た 。  
 第 ４ 章 で は P S N - 4 3％ P T
作 成 し た 薄 膜 の 構 造 解 析 と 誘 電 特 性 測 定 を 行 い 、 そ れ ら を 比 較 し て い る 。 エ ン ド
メ ン バ ー で あ る P S N 薄 膜・P T 薄 膜 が バ ル ク の 場 合 と 異 な り 共 に 正 方 晶 で あ る が 、
P S N - 4 3 % P T 薄 膜 は バ ル ク の と き と 同 様 室 温 で は 空 間 群 Pm の 単 斜 晶 で あ っ た 。さ
ら に 薄 膜 の 格 子 定 数 の 温 度 依 存 性 を 測 定 し 、P S N - 4 3 % P T 薄 膜 が 単 斜 晶 か ら 斜 方 晶
そ し て 正 方 晶 へ と 逐 次 相 転 移 を 起 こ す こ と を 明 ら か に し た 。  
  
 
 
に つ い て 報 告 す る 。
を 解 析 し 、 薄 膜
章 で は こ こ ま で の 結 果 を 纏 め 、 P S N 薄 膜 ・ P S N - 4 3 % P T 薄 膜 ・ P S N / P T 超 格
 第 ５ 章 で は P S N / P T 超 格 子 薄 膜 の 作 成 及 び そ の 誘 電 的 な 性 質
ま ず 、P T の 割 合 を 変 え た 超 格 子 薄 膜 を 作 成 す る た め に 超 格 子 周 期 を 精 度 よ く 制 御
す る た め の 新 し い 方 法 を 考 案 し た の で 、 そ の 方 法 に つ い て 述 べ る 。 こ の 方 法 は 非
破 壊 か つ 薄 膜 の 作 成 法 や 条 件 に 拠 ら ず 使 え る た め 、 様 々 な 超 格 子 薄 膜 作 成 へ の 応
用 が 可 能 で あ る 。こ の 方 法 を 用 い て 、P T 濃 度 の み を 変 え た 超 格 子（ Ⅰ ）と 超 格 子
周 期 を 1 0 n m 程 度 に 固 定 し P T 濃 度 を 変 え た 超 格 子（ Ⅱ ）の ２ つ の パ タ ー ン の 超 格
子 膜 を 作 成 し た 。 超 格 子 薄 膜 の X 線 回 折 プ ロ フ ァ イ ル か ら 超 格 子 周 期 と コ ヒ ー
レ ン ス 長 を 計 算 し 、 超 格 子 周 期 の 均 一 性 の 指 標 と な る 値  /を 求 め 超 格 子 の 質 を
評 価 し た 。 こ の 値 か ら Ⅱ の 超 格 子 薄 膜 で は 超 格 子 周 期 が 薄 膜 全 体 に 渡 っ て 一 様 な
超 格 子 構 造 に な っ て い る こ と が 判 っ た 。 Ⅰ 、 Ⅱ の 超 格 子 膜 は 共 に P T 濃 度 が 3 0 %
付 近 で 誘 電 率 が 最 大 と な っ た 。 こ れ は P T 濃 度 が 4 3 %程 度 の と き 誘 電 率 が 最 大 と
な る バ ル ク の M P B と は 異 な っ て お り 、超 格 子 効 果 の 一 つ と 考 え ら れ る 。ま た Ⅱ の
試 料 に お い て 、他 の P T 濃 度 で は P T 層 は a 軸 配 向 と な っ て い る が 、P T 濃 度 が 3 0 %
程 度 の 超 格 子 中 で は P T 層 が 大 き く 歪 み c 軸 配 向 と な っ て い る こ と を X 線 回 折 プ
ロ フ ァ イ ル の 解 析 か ら 明 ら か に し た 。 こ の 構 造 解 析 の 結 果 に つ い て は 第 ６ 章 の 誘
電 率 の 解 析 結 果 と 合 わ せ て 第 ７ 章 に お い て 考 察 を 行 っ て い る 。  
 第 ６ 章 で は 等 価 回 路 モ デ ル を 用 い て 測 定 さ れ た 薄 膜 の 誘 電 分 散
の 固 有 の 誘 電 率 を 求 め た 結 果 に つ い て 述 べ る 。 測 定 さ れ た 誘 電 率 の デ ー タ は 電 極
層 の 抵 抗 や 欠 乏 層 の 影 響 を 含 ん で お り 、測 定 デ ー タ を そ の ま ま P S N 薄 膜 や P S N - P T
薄 膜 、P S N / P T 超 格 子 膜 の 固 有 の 誘 電 特 性 と 考 え る こ と は 出 来 な い 。そ こ で 申 請 者
は 等 価 回 路 モ デ ル を 用 い た 解 析 を 行 い 、 電 極 層 や 欠 乏 層 の 影 響 を 取 り 除 い た 薄 膜
の 固 有 な 誘 電 率 を 求 め た 。 欠 乏 層 を 絶 縁 層 と 考 え る モ デ ル １ と 伝 導 層 と 考 え る モ
デ ル ２ の 二 つ の モ デ ル で の 解 析 が 可 能 で あ り 、 モ デ ル ２ を 使 用 し た 解 析 で は 超 格
子 膜 の 固 有 な 誘 電 率 は 実 際 に 計 測 さ れ る 誘 電 率 の 値 の ２ 倍 ～ ４ 倍 の 値 と な っ た 。
し か し こ の 値 は 従 来 報 告 さ れ て い る 薄 膜 の 誘 電 率 と し て は 大 き す ぎ る こ と 、 ま た
詳 細 に 見 る と 、 高 周 波 お よ び 低 周 波 で の 誘 電 率 の 振 る 舞 い を モ デ ル １ の 方 が よ く
再 現 す る こ と か ら 、 欠 乏 層 は 伝 導 層 で あ る 、 と し た ほ う が 妥 当 で あ る と 考 え て い
る 。  
 第 ７
子 薄 膜 の 構 造 や 誘 電 特 性 が バ ル ク と 異 な る 起 因 に つ い て 考 察 を 行 っ て い る 。 ま た
P T 濃 度 が 3 0％ 程 度 の 超 格 子 中 に お い て P T 層 の 格 子 が 大 き く 歪 み c 軸 配 向 と な り 、
こ の と き 同 時 に 誘 電 率 も 最 大 と な る こ と の 起 因 に つ い て も 考 察 を 行 っ て い る 。 ま
た よ り 直 接 的 に 欠 乏 層 の 電 気 的 な 性 質 を 調 べ る た め の 新 し い 計 測 法 に つ い て 提 案
し た 。  
